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1．序論 
 
1‐1 研究背景 
1-1-1 はじめに 
 酸化亜鉛(ZnO)は、六方晶系ウルツ鉱型の結晶構造を持つⅡ-Ⅵ族化合物半導体であり、禁
制帯幅～3.37 eV の直接遷移型ワイドギャップ半導体である。また約 60 meV の励起子結合
エネルギーを有し、室温において効率の良い励起子発光が得られる。さらに、低閾値電圧で
デバイスの動作が可能であるといった特徴も持つ。これらの特徴があるため、紫外－青色発
光ダイオード、透明電極、フォトディテクター、バリスタなど、様々な半導体デバイスへの
応用が可能であるとともに、透明導電薄膜への応用が期待されている。 
 Ⅱ-Ⅵ族化合物半導体は、イオン結合が強くなるため、容易には置換型不純物を添加する
ことができないため、p 型、n 型の伝道性の制御が困難であり、一般的には n 型の特性を持
つものが多い。結合のイオン性が大きくなると、共有結合に比べて、その凝縮エネルギーは
小さくなるため、構成元素の空孔や、格子間原子などの内因性欠陥が生じやすい。またこれ
らの欠陥と外因性不純物との会合中心も発生しやすい。さらに、化合物であることによる化
学両論的組成からのずれも大きい。これらのことが原因で、同じ化合物半導体であるⅢ-Ⅴ
族化合物半導体に比べて、Ⅱ-Ⅵ族化合物半導体は一般的に物性制御が困難である。これら
の現象は、キャリアと内因性欠陥との相互作用による自己補償効果と呼ばれている。 
 また近年、大面積ディスプレイや太陽電池など、情報技術・エネルギー機器を支える基盤
材料である透明導電薄膜には、主に酸化インジウム錫(ITO : Indium Tin Oxide)が広く用い
られている。また、紫外-青色発光デバイスとして Ga 系の材料も高い需要を持っている。
しかしながら、In や Ga は埋蔵量の少ない希少金属であり、資源枯渇による価格の高騰や
将来の安定供給への懸念が持たれている。そこで、それらの材料の代わりに埋蔵量が多く安
価である ZnO 系材料が注目されている。 
 特にⅢ族窒化物の窒化ガリウム(GaN)とは直接遷移型や禁制帯幅が 3.3 eV 以上であるな
ど性質がよく似ている上に、ZnO の励起子結合エネルギーが約 60 meV であり GaN(25 
meV)よりも非常に大きく、室温の熱エネルギー(26 meV)と比べても非常に大きいため、
ZnO の励起子が室温の熱エネルギーで乖離する確率はとても低い。そのため ZnO の発光デ
バイスは、GaN の発光デバイスに比べ、室温で高効率に発光することができる。などの点
から、GaN に代わる ZnO のホモ接合発光デバイスの開発が期待されている。発光デバイス
の作製には、良質な n 型、p 型療法の半導体が必要不可欠であるが、ZnO は価電子帯の電
子エネルギーの構造上、p 型半導体の作製が難しいとされている。そのため、ZnO の p 型
化に関する研究が盛んに行われている。p 型化実現のために様々なアクセプタードーピング
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が試みられており、p 型半導体作成の報告もあるが、再現性がよく、信頼できる p 型特性を
持つ ZnO の作製には至っていない。通常、半導体薄膜の極性を判別するには、Hall 効果測
定と熱起電力測定を併せて用いるが、p 型 ZnO は移動度が小さいためそれらの方法で極性
判別を行うことは困難である。よって、最も信頼でき、実用に結びつく方法はダイオードを
作製し、発光させる方法である。 
 ZnO 薄膜の作製は、スパッタリング法、化学気相成長(CVD : Chemical Vapor Deposition)
法、パルスレーザー堆積(PLD : Pulsed Laser Deposition)法、分子線エピタキシー(MBE : 
Molecular Beam Epitaxy)法、ゾル-ゲル(sol-gel)法など様々な方法で作製されている。 
 一般に物理的な成膜方法は真空装置を必要とし、装置の運転・保守にかかるコストが高く、
基板の大面積化につれて装置が大型化する。化学的な成膜方法でも一部の方法では、真空排
気装置、排ガス処理装置を含めた大規模な成膜装置が必要である。気相成長法の特徴を生か
しつつ、これに代わる、またそれ以上の利点を持つ成膜プロセスの開発は重要である。 
 
1-1-2 p 型導電性酸化物の基礎物性 
半導体の導電性は、キャリアの種類によって n 型と p 型に大別される。前者の導電性に
は電子が、後者に対しては正孔が主に関与している。電子は伝導体の底部を、正孔は価電
子帯の上部を移動するので、導電性のタイプによってキャリアの移動路は異なり、注目す
る軌道を区別する必要がある。ワイドギャップ酸化物半導体の多くは、伝導体底部は主に
陽イオンの非占有軌道で構成され、価電子帯は占有された酸素の 2p 軌道で構成されている
(Fig. 1.1.1)。前述のとおり p 型の場合、正孔の移動路は価電子帯の上部であり、それは主
に占有された酸素の 2p 軌道で構成されている。ま
た、酸素の 2p 軌道の中でも特に非結合性の軌道に
よって価電子帯の上部は構成されている。そのため、
遷移金属を含まないワイドギャップ酸化物半導体
で p 型導電性を示す物質は n 型の場合と比べてき
わめて少ない。 
 非結合性とは、他の元素と相互作用がほとんどな
いことを意味しており、そのバンドの分散は小さく
正孔が導入されても局在化してしまうことが予想
される。このことが、ワイドギャップ p 型導電性酸
化物が希少であることの原因である。実際にZnO、
In2O3、SnO2 などはドナーの添加や酸素欠損などに
より容易に n 形伝導性を示すが、アクセプターを添
加しても容易に p 型伝導性を示さない。 
 この問題を克服し、価電子帯上部の分散を大きくするためには、酸素の 2p 軌道のエネル
Fig.1.1.1 典型的な 
導電性酸化物の電子構造 
3 
 
ギー準位と同様なエネルギー順位を持つ物質を形成し、共有結合性軌道もしくは混成軌道を
形成しやすくする必要がある。 
 
1-1-3 co-doping 法 
ウルツ鉱型構造の ZnO や GaN は、直接遷移型バンドギャップ(Eg)をもち、可視光に対し
て透明である。これらの物質は、電気陰性度の大きい O や N を含むため、電子ドープは容
易であるが、逆に正孔ドープは極めて難しい。これを単極性という。高濃度の正孔ドープ
により、Eg に対応するフェルミ準位のシフトから生じる電子励起のため、アクセプター原
子は背後に原子空孔を残し、格子間位置へと原子移動する。その結果、アクセプターはド
ナーに転じ、補償効果が起こる。これを防止するためには、アクセプター原子を置換位置
で安定化させ、固溶度を増大させるドーピング法が必要である。また、ワイドギャップ半
導体では一般に誘電率が小さく、ZnO:N(300 meV)や GaN:Mg(200 meV)ではアクセプター
準位が極端に深く、室温(∼30 meV)では活性化率が極めて低い。低抵抗化のためには、アク
セプター準位自身を浅くするドーピング法が必要である。 
 この問題を解決する方法が、co-doping(同時ドーピング)法である。この方法は、拡散を
制限した低温の非平衡結晶成長法により、ドナーとアクセプターを同時にドーピングし、
アクセプター(A)間の静電的斥力とアクセプター(A)とドナー(D)間の引力を利用して、準安
定な A-D-A 複合体を形成し、これを薄膜結晶中に凍結する。原子層エピタキシャル成長を
利用して、A と D を一層ごとにドープして A-D-A 複合体を形成することもできる。A-D-A
複合体が形成されると強いイオン性のため、マデルングエネルギーの低下が生じ、しかも
イオン半径が異なる２種類の原子をドープして格子を緩和させるため、熱平衡状態での固
溶度が大きく上昇する。また、co-doping では、不純物ポテンシャルが遮蔽され、散乱機構 
が長距離クーロン散乱機構から短距離多重極散乱機構に変わり、移動度が大きく上昇する。
さらに、A-D-A 複合体の形成により、アクセプターとドナーの波動関数が強く混成し、結
合状態であるアクセプター準位は低エネルギー側にシフトし、一方、反結合状態であるド
ナー準位は高エネルギー側にシフトする。その結果、アクセプター準位は浅くなり、キャ
リアの活性化率が大きく上昇する。 
 本研究では、窒素(N)をアクセプターとして、さらにアルミニウム(Al)をドナーとして用
いて p 型 ZnO 薄膜作製を目指した。 
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1‐2 研究目的 
 ZnO 薄膜の作製方法は、スパッタリング法、化学気相成長(CVD)法、パルスレーザー堆
積(PLD)法、分子線エピタキシー(MBE)法、ゾル-ゲル(sol-gel)法など様々な方法がある。 
 本研究では、作製方法として CVD 法の一種である超音波ミスト CVD 法という方法を選
択した。超音波ミスト CVD 法は、従来の CVD 法とは異なり大規模な真空装置を必要とせ
ず、装置の構造が比較的単純である。さらに、毒性や危険性が少なく、高純度試薬として一
般に用いられている原料を用いることができるため、安全で安価に成膜を行うことが可能で
ある。また、良質で大面積な薄膜の作製も期待できるという利点がある。 
 そこで、この方法により p 型 ZnO 薄膜の作製することを目的に研究を行った。  
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第 2 章 試料作製装置 
 
2-1 化学気相成長(CVD：Chemical Vapor Deposition)法 
 薄膜の作製には、大きく分けて 2 つある。1 つは、科学的に薄膜を作製する CVD 法、も
う 1 つは、物理的に薄膜を作製する PVD(Physical Vapor Deposition)法である。 
CVD法およびPVD法を用いればほとんどの物質は単体、化合物を問わず成膜可能である。 
したがって半導体デバイスにおいて用いられている各種の薄膜は、そのいずれかの方法によ
って形成されている。 
 Table 2.1.1 に CVD 法と PVD 法各々の技術的特徴を比較した 
 
Table 2.1.1 
PVD 法 CVD 法 
・物理的手法。（蒸着、スパッタ） 
・基板は通常室温。加熱も可能 
・主として金属・導体膜の形成。膜の種類に制
約がある。 
・真空装置を用いる。 
・膜は堆積であり、基板上への密着性はすぐれ
ている。 
・膜は緻密であり、ストレスは大きい。バルク
に近い膜質が得られる。 
・段差被覆性は悪い。 
・組成の制御は一般に困難である。 
・科学的手法。（化学反応） 
・基板は加熱される。膜質は温度に依存する。 
・絶縁膜、金属・導体、半導体膜等すべてに適用
される。 
・プラズマ CVD、減圧 CVD の場合は真空を用い
る。 
・膜は堆積および表面反応によって形成される。
密着性はパラメータにより変わる。 
・膜の緻密性は温度によって決まり、ストレスは
制御可能である。 
・段差被覆性は PVD よりもすぐれている。 
・組成の制御はガスの制御により可能。 
 
CVD 法は、熱あるいはプラズマ放電によって励起される純粋な化学反応の応用で、熱に
よる励起反応を用いたものは熱 CVD 法、プラズマ励起を用いたものはプラズマ CVD 法、
光励起を用いたものは光 CVD 法と反応形式から分類ができる。原料の選択によってさまざ
まな化合物、制御された組成の膜が形成できる一種の化学合成法といえる。また、CVD 法
は加熱された基板と原料ガスとの界面または基板の表面近傍で反応が進行する不均一系の
反応ともいえる。 
 CVD 法の重要な点は、化学反応を行わせる反応炉の存在であり、そこに供給される原料
ガスである。現在、反応炉には密閉型はほとんど使われておらず、気流中で反応が行われて
いる。CVD 法では反応炉と原料ガスの供給、加熱された基板、反応の励起手段等が準備さ
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れた上で、化学反応の制御にとって重要なファクタ、すなわち温度、圧力、濃度の三つのパ
ラメータが設定される。CVD 法においては、現象を化学反応の制御の問題として捉えるこ
とが必要であり、材料・原料を重視した管理が不可欠である。 
 
 
2-2  Mist-CVD 法 
 
CVD 法は、利点が多いが、方法によっては、真空装置を必要とするため装置が大型化する
という欠点がある。Mist-CVD 法では、真空装置を用いず、比較的簡単な装置構造で薄膜の
作製を行える。 
 本研究で用いた Mist-CVD 法の概略図を Fig.2.4.1 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.2.4.1 
 
Mist-CVD 法は、薄膜を構成する金属元素を含む化合物溶液に超音波を加えて霧状化し、こ
れをキャリアガスで基板上に送り、熱化学反応により製膜させる方法である。 
この原理により CVD 法の一種と考えられている。原料は主に、一般的な化学薬品が利用で
き、扱いも容易である。Mist-CVD 法の特徴を以下にまとめる。 
     ・ 大気圧で成膜可能 
     ・ 真空装置が必要ないため装置が小さい 
     ・ 構造が単純で低コスト 
     ・ 良質・大面積の製膜が可能 
 
本研究では、超音波発生装置に、市販の超音波式加湿器を用いた。使用した超音波式加湿器
の仕様を Table 2.4.1 に示す。 
キャリアガス 
基板 
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Table 2.4.1 
電源 AC100 V 50/60 Hz 
消費電力 (W) 24 
加湿量 (ml/h) 100 
寸法 (mm) 幅 270×奥行 146×高さ 185 
 
2-3 Rapid Thermal Anneal(RTA)装置 
実験に用いたアニール装置は以下のとおりである。 
装置名：MINI-LANP-ANNEALER 
形式：MILA-3000 
 
2-3-1 赤外線ランプ加熱炉 
 
 加熱炉は、赤外線ランプを放物反射面リフレクターの焦点に固定して赤外線光を並行に反射さ
せる加熱方式である。ランプは近赤外線ランプ(100 V-1 kW/本)を使用している。赤外線ランプは、
石英ガラスチューブに封入されているため、発熱体からのガス発生がなく、クリーンな加熱が出来
る、また、炉体はアルミニウム製で、高温の加熱に耐えられるように水冷却している。 
 
2-3-2 加熱試料系 
 
 試料系は透明石英製ガラス管の両端の”O リング”より気密シールして冷却アルミニウム
合金製フランジに固定する。試料は、移動フランジの透明石英製ガラスホルダー上にセッ
トし、透明石英製ガラス管内に収納され、透明石英製ガラス管の外側の赤外線ランプによ
り輻射加熱される。 
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Fig. 2.3.1 試料系の構造 
 
 
 
 
2-3-3 温度制御系 
 
 PID 制御を用いて温度コントロールしている。その PID 制御について説明する。 
 調節系は Fig2.3.2 に示すように入出力の差を取り出す働きをする。調節系の伝達関数は
図から、 
)
1
1()( DS
IS
pPID T
T
KSG   
で表せる。ここで、 IT は積分時間、 DT は微分時間である。この伝達関数を見ると、入出力
の差、つまり偏差に比例する項、偏差の積分に比例する項、偏差の微分に比例する項の三
つの和からなる。そこでそれぞれの項を比例(Proportional)動作、積分(Integral)動作、微分
(Derivative)動作という。この調節系はしたがって、PID 動作を行う。またこの調節系を
PID 調節系という。 
 次に、各動作の説明をする。 
 
1. 比例要素 
現在の偏差に応じて、修正動作を行うがオフセットが残る。 
 
2. 積分要素 
過去の偏差を積分してオフセットを取り除き、ゼロになる。 
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3. 微分要素 
応答が速くなるがノイズに弱いのであまりパラメータを強めない。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2.3.2 温度制御系 
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調節系 GPID(s) 
GC(s) GP(s) 
R(s) C(s) 
＋ 
－ 
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3．実験方法 
 
 
3-1 溶液の原材料 
 
[溶質] 
・酢酸亜鉛・二水和物（粉末） 
 (CH3COO)2ZnO・2H2O = 219.51 g/mol 
 ZnO の前駆溶液の材料、毒性が低い。 
 
・酢酸アンモニウム（粉末） 
 CH3COONH4 = 77.08 g/mol 
 p 型 ZnO 薄膜を得るために、co-dope の材料として用いた。 
 
・硝酸アルミニウム・九水和物（粉末） 
 Al(NO3)3・9H2O = 375.13 g/mol 
 co-dope の材料として用いた。 
 
[溶媒] 
・脱イオン水 
 ZnO 溶液の溶媒として用いた。 
[その他] 
・酢酸 
 CH3COOH = 60.05 g/mol 
  ZnO 溶液の沈殿物を溶かすために用いた。 
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3-2 溶液の作製 
 
 [co-dope ZnO 溶液] 
 酢酸亜鉛・二水和物(4.39g)と酢酸アンモニウム(4.65g)と硝酸アルミニウム(0.75g)を脱イ
オン水(200g)に溶かし、スターラーで 3 時間攪拌し、酢酸亜鉛・二水和物：酢酸アンモニウ
ム：硝酸アルミニウム = 1：3：0.1 のモル比となる溶液を作製した。 
溶液は Zn = 0.1 mol/l とした 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
13 
 
3-3 薄膜の作製方法 
 (1) 基板洗浄 
  (a),(b),(c)の順で行う 
   (a) トリクロロエチレンで 10 分間超音波脱脂洗浄 
   (b) エチレンで 10 分間超音波脱脂洗浄 
   (c) メタノールで 10 分間超音波脱脂洗浄 
 (2) 反応炉内に洗浄した基板を設置 
 (3) 設置した基板を一定温度まで加熱 
 (4) 超音波発生装置で作製した溶液を霧状化 
 (5) キャリアガスで霧状化した溶液を反応炉へ送る 
 (6) 霧状化した溶液が反応炉内の基板上を通過する時に薄膜が作製される 
 
3-4 薄膜の作製条件 
Table 3.4.1 に薄膜の作製条件を示す。 
Table 3.4.1 
基板 7059 ガラス n 型 Si(100) 
作製時間 (分) 60*1 
作製温度 (℃) 250~450 
キャリアガス N2 
キャリアガス流量 (sccm) 500 
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第 4 章 評価方法 
 
4-1 X 線回折法 (X-ray diffrection：XRD) 
 
 Fig4.1 に原子面における回折の様子を示す。 
 結晶に X 線を照射すると、原子に当たった X 線はあらゆる方向に散乱される。しかし、
原子の配列が周期的であれば互いに干渉し合って、ある特定の方向にのみ強い X 線が進行
することになる。原子の配列が三次元的で、結晶面が層を成すと上下の面からの反射光が
互いに干渉し合い、反射は入射角のある特定の値の時しか起こらなくなる。この反射条件
を与える式が下の Bragg の法則である。 
 
 nd sin2  
 
 ここで、d ：面間隔、 ：入射角、：X 線波長、n：反射次数である。 
 測定に用いた X 線ディフラクトメータはこの Bragg の法則を応用したもので、試料に X
線を照射し、その試料を中心とした円周に沿って計数管を回転させ、X 線強度の検出を行う。
そして、その X 線強度を計数管の角度 2  (回折角) の関数として記録する。その回折曲線
からわかる回折角度、半値幅、回折強度を通して結晶を評価する。回折角は格子面間隔(格
子定数)や面方位を、半値幅は格子面の配列の安全性を、回折強度は原子の種類や結晶の厚
さを反映している。 
 X 線回折法による測定条件を Table4.1 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4.1 X 線回折 
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ターゲット (X 線波長) Cu (Kα：1.542 Å) 
管電圧 32 (kV) 
管電流 20 (mA) 
スキャンスピード 4 (deg / min) 
試料照射幅 20 (min) 
スリット幅 0.10 (mm) 
 
Table 4.1 X 線回折法による測定条件 
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4-2 透過測定 
透過測定では、可視・紫外・近赤外分光光度計(日本分光株式会社 V-570)により、作製し
た試料の透過率 T[%]を測定し、光学特性評価を行う。分光光度計とは、試料の光吸収係数
および、反射率スペクトル分布を測定する装置である。 
 
 
 
      光源 
      (白色光) 
Fig.4.2.1 
 
分光光度計の透過測定法を Fig.4.2.1 に示す。白色光源から出た光は、分光器により単色
光となる。この光を試料に照射して、透過した光の強度を検出器(光電子倍増管、Pbs 光電
導セル)により測定する。これが、光吸収(光透過)測定である。 
本研究で用いた装置では、紫外から近赤外領域(190 - 2000 nm)の幅広いエネルギー範囲に
おいて測定が行える、絶対反射率の測定を行うことができる、光路に試料を置くだけで簡単
に測定が行える、などの特徴がある。 
 また、透過測定により半導体のバンドギャップの値も知ることができる。半導体では、基
礎吸収端のエネルギーより大きなエネルギーの光が吸収される。これを利用すると、半導体
の光透過スペクトルを測定することにより、基礎吸収端のエネルギーを知ることができる。 
 本研究で用いた測定条件等を Table 4.2.1 に示す。 
Table 4.2.1 
 
 
 
 
 
 
 
また、(4.2.1)式より、測定された膜厚、透過率を代入し光吸収係数α[/cm]を求める。 
α = 1
𝑑
𝑙𝑛
1
𝑇・100
                                            (4.2.1) 
 
ここで、d：膜厚[cm]、T：透過率[%]とする。 
測定モード %T 
レスポンス Fast 
バンド幅 (nm) 2.0 
走査速度 (nm/min) 400 
測定波長 (nm) 190 ～ 2,500 
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4-3 フォトルミネッセンス(Photo Luminescence)法 
PL 測定では、試料の光学特性を評価する。 
半導体に光を照射し吸収させると、非平衡の電子･正孔が生じる。それらはいくつかの順
安定状態を経由し、さらに再結合する事によって初めての熱平衡状態に戻る。この過程で
発光性再結合により放出された光がフォトルミネッセンス(PL)である。 
 Fig. 4.3.1 に代表的な発光性再結合過程を模式的に示す。(A)は伝導帯の自由電子と価電子
帯の自由電子の再結合過程である(帯間遷移)。これらの電子と正孔がクーロン力により結合
し、ペアとなった状態が自由励起子(free exciton:FE)であり、その再結合過程が(B)である。
(B)の発光エネルギーは(A)よりも励起子形成エネルギー分(EX)だけ小さい。EX は Si の場合
で約 1.5meV である。これらの発光では、電子、正孔、励起子が運動エネルギーを持つので、
それを反映して発光帯形状 I (hν)は高エネルギー側に裾を引く Maxwell-Boltzman 型分布 
})(exp{)()( 0
2
1
0 kTEhEhhI      
で与えられる。E0は運動エネルギーが零の場合の発光遷移エネルギーである。以上(A)、(B)
の発光はバンド端発光と呼ばれ、結晶固有の発光であり、発光エネルギーから結晶の組成
を求める事が出来る。また、バンド端発光は結晶のライフタイムを反映しているので、そ
の解析からライフタイムに影響を与えている結晶中の非発光センターや表面状態などを評
価できる。 
 (C)は不純物･欠落準位に励起子が捕らえられた状態において、励起子が再結合する際の発
光である。(D)はドナーに捕らえられた電子と価電子帯の自由正孔の発光である。発光エネ
ルギーは禁制帯幅エネルギーよりのドナーのイオン化エネルギー分だけ小さくなる。深い
ドナー準位の場合には、(E)に示すように、価電子帯の電子が空のドナー準位に捕らえられ
る際の発光も観測される。(F)はドナー･アクセプター･ペア発光を呼ばれる発光遷移で、ド
ナーに捕らえられた電子とアクセプターに捕らえられた正孔との再結合過程である。 
 
 Fig. 4.3.2 に本研究で用いた PL 測定の測定機器の配置図を示した。 
また、Table 4.3 に本研究の PL 測定時の測定条件を示した。 
 
Table 4.3  PL 測定装置の仕様及び測定条件 
励起光源 
He-Cd LASER 金門電気(株)製 IK3302R-E 
波長 325 nm (3.81 eV)、出力 30 mW 
フィルター UTVAF-34U（レーザー直後）、UTF-34U（分光器前） 
受光器 CCD 
 
 
(4.3) 
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He-Cd Laser 
CCD 
 
Computer 
 
mirror 
filter 
filter 
lends 
sample 
Fig.4.3.1 半導体結晶の発光再結合 
Fig.4.3.2 PL 測定系 
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4-4 Hall 効果測定 
4-4-1 はじめに 
 ZnO 薄膜の電気的特性を測定する方法として、Van der Pauw (VDP)法を用いた。この方
法は、試料に穴がなく均質であれば測定できるという特徴を持った、実用上非常に便利な
測定方法である。 
 
4-4-2 Hall 効果測定の原理 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Fig.4.4.1 にホール効果測定の概略図を示す。電界は x 方向、磁界は y 方向に印加すると
仮定する。p 型半導体で考えた場合、磁界による上向きのローレンツ力 qV×B(=qVxBx)が x
方向に流れている正孔に作用する。上向きの正孔の流れによって試料上端に正孔の蓄積が
起こり、それが下向きの直流電流 Ey をつくる。定常状態では y 方向には実効的な正孔の流
れはないので y 方向の電界によるローレンツ力は均衡している。即ち、 
)1.4.4(　　　　　　　　　　　　　　　xxy BqVqE   
となり、 
)2.4.4(　　　　　　　　　　　　　　　xxy BvE   
となる。Eyが vxBxと等しくなると、正孔に働く y 方向の力はなくなり、x 方向にドリフト
する。この電界の発生がホール効果であり、Eyをホール電圧と呼ぶ。ここでドリフト速度 
)3.4.4(　　　　　　　　　　　　　　　　qpvJ   
（J : 電流, q : 正孔の電荷, p : 単位体積中の全正孔, v : 正孔の速さ） 
を考えれば、ホール電界 Eyは 
Fig. 4.4.1 Hall 効果の概略図 
Ex 
－ ＋ 
＋ 
－ 
x 
y 
V 
Ey 
Bz 
VH 
Vx 
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)4.4.4(][ 　　　　　　　　　　　　　zHzy JBRB
pq
J
E   
となる。ここで、 
)5.4.4(]
1
[ 　　　　　　　　　　　　　　　
pq
RH   
であり、比例定数 RHはホール係数と呼ばれる。 
 
よって、ホール電圧を測定することによりキャリア濃度 p が求められる。 
)6.4.4(
1
　　　　　　　　　　　　　　　
HqR
p   
 
 
 
 
 
 
VDP 法は、エピタキシャル層のような薄膜のホール効果を測定するために考え出された
方法で、厚さが一様な板状で不純物分布が一様な試料であれば、Fig.4.4.2 に示すような A, 
B, C, D の 4 個のオーム性電極を設けることで、任意形状の試料の抵抗率、キャリア密度及
び、ホール移動度が測定できる方法である。小さな試料でも測定可能で、電極間の距離の
幾何学的な測定が不要であり、幾何学的な位置による誤差を生じない利点がある。 
 まず、磁場を印加しない状態で、電極 AB 間に電流 I を流した時に電極 CD 間に生じる電
圧を VABCD、電極 BC 間に電流 I を流した時に電極 DA 間に生じる電圧を VBCDAとし、膜厚
を d とすると、抵抗率 ρは、 
)7.4.4()(
22ln
　　　　　　　　　
BCDA
ABCDBCDAABCD
V
V
f
I
VVd




  
と表せる。ただし、f は薄膜の形状に依存する補正項である。 
 次に電極 AC 間に電流 I を流した時に、電極 BD 間に生じる電圧 VACBDの磁場(磁場密度) 
を印加した時としない時の差を VACBDとすると、ホール係数 RHは、 
)8.4.4(　　　　　　　　　　　　　
IB
Vd
R ACBDH

  
となる。抵抗率及びホール係数 RHより、ホール移動度 μH及びキャリア密度 n は、 
)9.4.4(　　　　　　　　　　　　　　　

 HH
R
  
)10.4.4(
1
　　　　　　　　　　　　　　
HeR
n   
B 
A D 
C 
試料 
基板 
Fig. 4.4.2 VDP 法概略図 
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と求められる。ここで e は、電子の電荷量である。 
 本研究では、測定は室温で、測定時に流す電流は 1 μA∼1 mA とし、ホール効果測定の印
加磁束密度は 5 KGauss とした。 
4-5 熱起電力測定 
 
 
 
 
 
 
Fig.4.5.1 熱起電力測定概略図 
Fig.4.5.1 に熱起電力測定の概略図を示す。この測定法において、半導体の p 型と n 型の判
別を行う。 
 半導体の表面の一部を、先の細いはんだごてのような加熱された電極(プローブ)を接触さ
せると、加熱された部分のキャリア密度が増大する。つまり、Fig.4.5.1 のように n 型半導
体を例に考えると、不純物レベルから電子が熱励起して伝導帯に上がりに自由電子となる。 
また、p 型半導体であれば、不純物レベルに価電子帯から電子が入り、価電子帯に正孔を生
じる。このように局部的に荷電粒子であるキャリアが発生し、部分的に密度が上がるが、
熱拡散によって密度の低い低温部へ移動してゆく。その結果、発生したキャリアの電位と
逆の電位が加熱された電極の先に現れる。したがって、はんだごての先と半導体との間に
電圧が発生する。 
 このように、発生した熱起電力による電圧の方向で半導体の p 型か n 型の判定が可能と
なる。すなわち、はんだごて側が正であれば電子の移動で生じたものであるから n 型、電
圧の方向が逆であれば p 型である。 
 また、同様のことが、高温電極で半導体に熱エネルギーを与える代わりに、光を照射さ
せることによっても可能である(Fig.4.6.2)。禁制帯幅よりも大きいエネルギーを持つ波長の
光を半導体に当てると、効果的に電子‐正孔対を発生させることができ、その極性に依存
して外部に現れる電圧の極性を測定すれば、p 型と n 型との判別ができる。 
 
 
 
 
 
 
 
励起 
光 
価電子帯 
伝導帯 
＋ － 
：禁制帯幅 
V 
加熱した電極(プローブ) 
＋ 
＋ 
＋ ＋ 
－ － 
－ 
－ 
－ 
－ 
n 型半導体 
n 型半導体：電極＋，半導体－ 
p 型半導体：電極－，半導体＋ 
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4-6 膜厚測定 
Fig.4.1.1 に触針式表面粗さ計による測定の原理図を示す。 
                            触針 
 
                         薄膜       t 
 
                                                  基板 
                   段差 
                A → B → C 
                  Fig.4.1.1 
 
膜厚測定は、最も制度が高く、人為的誤差が少なく、段差をつけるための化学的エッチング
処理を除けば簡便な方法である触針式表面粗さ計を用いて行った。 
試験片の基板に被覆されていない部分で形成された境界部の段差部 B を、Fig.4.1.1 のよう
に触針によって A→B→C と走査し、そのプロファイルにおける高さの差から膜厚 t を求め
るものである。 
 
本研究で用いた TALYSTEP の特徴を以下に示す。 
   ・高倍率測定可能(×5,000 倍から×1,000,000 倍の 8 段階)。 
   ・高分解能(0.5 nm の小さい段差も検出)。 
   ・ペン記録の精密さと、電子的安定性及び、正確な記録紙の案内により繰り返しの精
度がよい。 
   ・測定検出部は、開閉式、プラスチック製防塵カバーで保護されているため、測定状
態の安定化に役立つ。 
   ・防振台により、外部からの振動を最大限に遮断。 
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5. 測定結果及び考察
 
 
5-1  undoped ZnO の諸特性 
 
成膜温度( 300℃∼ 450℃)の試料を作製した。 
 
5-1-1 XRD 測定結果 
 
 
Fig.5.1.1 XRD 測定結果(ガラス基板) 
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Fig.5.1.2 XRD 測定結果(p 型 Si 基板) 
 
 
Fig.5.1.1 にガラス基板に作製した undoped ZnO の XRD 測定結果、Fig.5.1.2 に p 型 Si 基
板に作製した undoped ZnO の XRD 測定結果を示す。成膜温度は 300℃∼450℃とした。 
ガラス基板に作製した成膜温度 350, 400℃の試料より、わずかであるが ZnO(002)面の回折
ピークが観測できる。これより、ZnO 薄膜の作製が確認でき、c 軸配向性が観測できる。し
かし、成膜温度 300, 450℃の試料からは、回折ピークが観測できず、試料の膜質はアモル
ファスライクであると考えられる。 
また、Si 基板に作製した成膜温度 400℃の試料でも、ZnO(002)面の回折ピークが観測でき、
成膜温度 450℃から(002), (101)面の回折ピークが観測できる。これよりガラス基板同様、
Si 基板にも ZnO 薄膜の作製が確認できる。しかし、成膜温度 300, 350℃の試料からは、回
折ピークが観測できず、試料の膜質はアモルファスライクであると考えられる。Fig.5.1.1, 
Fig.5.1.2 を比較すると、undoped ZnO はガラス基板に作製した試料よりも、p 型 Si 基板
に作製した試料の方が、結晶成長が良いことがわかる。 
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5-1-2 透過測定結果 
 
Fig.5.1.3 透過測定結果 
 
Fig.5.1.4 光吸収係数計算結果 
Fig.5.1.3 に undoped ZnO の透過測定結果を示す。成膜温度 300∼400℃の試料では、温度
が上昇するにつれて紫外領域(400 nm 以下)の透過率が減少していることから、温度が上昇
するとともに、膜厚が増加していることが確認できる。しかし、成膜温度 450℃の試料では、
紫外領域の透過率が小さいことから膜厚が薄いことがわかる。 
透過測定、膜厚測定により算出した光吸収計算結果を Fig.5.1.4に示す。成膜温度 300∼400℃
の試料では、バンドギャップエネルギーが 3.26 eV 付近にあることが確認できる。成膜温度
により、バンドギャップが異なる値を示しているが、これは試料の膜厚や結晶性などが原
因であると考えられる。 
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5-1-3 PL測定結果 
 
 
Fig.5.1.5 PL 測定結果 
 
Fig.5.1.5 に undoped ZnO の PL 測定結果を示す。 
 成膜温度 450℃の試料では、3.25 eV 付近にバンド端発光のみが観測でき、結晶欠陥の少
ない ZnO が作製できていると考えられる。しかし成膜温度 300∼400℃の試料では、バンド
端発光が観測できず、欠陥または不純物準位に起因する発光のみが観測できたため、欠陥
の多い試料であることがわかる。これらの発光は、亜鉛の空孔(3.06 eV)、格子間亜鉛(2.9 eV)
や、格子間酸素(2.28 eV)などのさまざまな欠陥準位に起因する発光と考えられ、亜鉛に起
因する欠陥が多いということがわかる。成膜温度 300℃の試料については、それ以外にも、
2.5 eV、2.7 eV 付近に発光ピークがあると考えられるが、はっきりとした発光起源はわか
っておらず、現在検討中である。 
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5-1-4  Hall 効果測定結果 
 
 ガラス基板、Si 基板に作製した試料ともに抵抗が大きく、Hall 効果測定は行えなかった。 
 
5-1-5 熱起電力測定結果 
 
 Table 5.1.1 に undoped ZnO の熱起電力測定結果を示す。 
 
〈pn 判定〉 300℃ 350℃ 400℃ 450℃ 
ガラス基板 n n n n 
p 型 Si 基板 n n n n 
  
すべての試料から n 型特性を観測した。この原因としては、ZnO の先天的な特性で、n 型
半導体になりやすいためと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Table 5.1.1 熱起電力測定結果 
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5-2 codoped ZnO の諸特性 
 成膜温度( 250℃∼ 450℃)の試料を作製した。 
 溶液の原子比は Zn:N:Al=1:3:0.1 とした。 
 
 
5-2-1 XRD測定結果 
 
 成膜温度 250℃∼450℃と変化させた結果についで述べる。 
 
 
Fig.5.2.1 XRD 測定結果(ガラス基板)  
  
Fig.5.2.2 XRD 測定結果(Si 基板) 
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Fig.5.2.1, Fig.5.2.2 に XRD 測定結果を示す。成膜温度は 250℃∼450℃とした。 
 ZnO(100), (002), (101)面の回折ピークが主に観測でき、どちらの基板に作製した試料で
も、同じような回折パターンであることがわかる。Si 基板に作製した試料では(102), (103)
面の回折ピークも観測でき、Si 基板に作製した試料は結晶成長がランダムな方向であるこ
とがわかる。また、成膜温度 300℃、ガラス基板に作製した試料において、他とは異なり強
い c 軸配向性を示している。 
 
 
 
Fig.5.2.3 
 
Fig.5.2.3 に Fig.5.2.1 の試料の ZnO(002)面の半値幅及びピーク強度をプロットしたものを
示す。Fig.5.3.3 より成膜温度を上げることで半値幅が小さくなることがわかった。このこ
とより、高温で作製した試料の結晶性がよいことがわかる。 
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5-2-2 透過率測定結果 
 
 
 
Fig.5.2.4 透過測定結果 
 
 
Fig.5.2.5 光吸収計算結果 
 
Fig.5.2.4 に透過測定結果を示す。どの試料も可視光領域の透過率が 80%以上の透明な膜
であることがわかる。成膜温度 200,250℃の試料では、特に紫外領域の透過率が大きく、膜
厚が薄いことがわかる。Fig.5.2.5 に透過測定及び膜厚測定から算出した光吸収係数計算結
果を示す。バンドギャップエネルギーは、作製温度によって 3.25 から 3.32 eV 付近にある
ことが観測できた。 
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Fig.5.2.6 透過測定結果 
 
 
Fig.5.3.7 光吸収計算結果 
 
Fig.5.3.6 にアニール後の透過測定結果を示す。 
アニール後の試料においても、どの試料も可視光領域の透過率が 80%以上の透明な膜で
あることがわかる。Fig.5.3.7 にアニール後の光吸収係数計算結果を示す。 
成膜温度 200,250,300,350℃で作製した試料はアニールをすることでバンドギャップエネ
ルギーがブルーシフトしていることが観測されたが成膜温度 400,450℃で作製した試料の
バンドギャップエネルギーは変化しなかった。 
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5-2-3 PL測定結果 
 
Fig.5.2.8  PL 測定結果 
 
Fig.5.2.8 に PL 測定結果を示す。Fig.5.2.8 より、成膜温度が高いと欠陥や不純物準位に起
因する発光の強度が強くなくことが観測される。また、Fig.5.2.9 に欠陥や不純物準位に起
因する発光の強度に対するバンド端発光の強度の比率をプロットしたものを示す。
Fig.5.2.9 より、成膜温度が小さい方がバンド端発光の強度が強く欠陥の少ない膜が作製さ
れていると考える。 
 
Fig.5.2.9 
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5-2-4 熱起電力測定結果及びホール効果測定結果 
Table 5.2.1 
 
Table 5.2.1 に codoped ZnO の熱起電力測定及びホール効果測定結果を示す。温度 250℃で
作製した試料については、膜厚が薄くホール効果測定が行えなっかった。Fig.5.2.10 
に Table 5.2.1 をグラフにしたものを示す。Fig. 5.2.10 よりプレート温度が 350℃のとき最
も比抵抗が小さくなった。 
 
 
 
Fig. 5.2.10 
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5-3 撹拌方法を変更して作製した codoped ZnO の諸特性 
 
5-3-1 撹拌方法の変更点 
今までは、スターラー撹拌を用いて溶液を作製し、その溶液を用いて試料を作製していた。
しかし、その溶液が白濁することがあり、再現性を得ることが困難であった。そのため、
以下の条件を加えて溶液を作製し、試料を作ることで、比較を行った。スターラー条件を
Table 5.3.1 に示す。スターラー温度 80℃では 3 時間撹拌後、白濁したが、スターラー温度
40℃では白濁はしなかった。また、アニール条件は Table 5.3.2 に示す。 
 
 
Table 5.3.1 スターラー条件 
スターラー温度 (℃) 40,80 
回転数 (RPM) 700 
 
Table 5.3.2 アニール条件 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
窒素中アニール温度 (℃) 400,450 
窒素中アニール時間 (分) 1 
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5-3-2 XRD測定結果 
 
Fig.5.3.1 XRD 測定結果 
 
Fig.5.3.2 XRD 測定結果 
 
Fig.5.3.1 にガラス基板に作製した試料の XRD 測定結果を示す。成膜温度は 300℃とし、
スターラー条件を加え、比較を行った。Fig.5.3.1 より撹拌時、加熱を加えることで ZnO(002)
面のピークが強く、Fig.5.3.3 に ZnO(002)面の半値幅をプロットしたものを示す。Fig.5.3.3
より撹拌時、加熱することで半値幅が小さくなっていることがわかる。このことより、ス
ターラー条件を加えたことで結晶性が向上していると考えられる。 
 また、Fig.5.3.2 にガラス基板に作製した試料のアニール後の XRD 測定結果を示す。 
ZnO(002)面のピーク強度、半値幅に結晶性の向上は見られなかった。しかし、44℃、64℃
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付近にピークがみられるが ZnO のピークとは異なり、原因については検討中である。 
 
 
 
 
 
Fig.5.3.3 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
0
0.2
0.4
0.6
半
値
幅
 (
d
e
g
.)
 
スターラー条件 
38 
 
5-3-3 透過測定結果 
 
Fig.5.3.4 透過測定結果 
 
 
Fig.5.3.5 光吸収計算結果 
 
Fig.5.3.4 に透過測定結果を示す。どの試料も可視光領域の透過率が 80%以上の透明な膜
であることがわかる。撹拌時、加熱した溶液で作製した試料では、特に紫外領域の透過率
が小さく、膜厚が厚いことがわかる。Fig.5.3.5 に透過測定及び膜厚測定から算出した光吸
収係数計算結果を示す。バンドギャップエネルギーは、溶液によらず 3.28 eV 付近にあるこ
とが観測できた。 
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Fig.5.3.6 透過測定結果 
 
 
Fig.5.3.7 光吸収計算結果 
 
 
次に、アニール後の透過測定結果を Fig.5.3.6 に示す。 
アニール後の試料においても、どの試料も可視光領域の透過率が 80%以上の透明な膜で
あることがわかる。Fig.5.3.7 にアニール後の光吸収係数計算結果を示す。 
アニールをすることで撹拌時、溶液を加熱して作製した試料では、バンドギャップエネル
ギーがレッドシフトしていることが観測された。 
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5-3-4 PL測定結果 
 
Fig.5.3.8  PL 測定結果 
 
 
 
Fig.5.3.9  PL 測定結果 
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Fig.5.3.8 に PL 測定結果を示す。Fig.5.3.8 より、撹拌時、加熱した溶液で作製した試料は
欠陥や不純物準位に起因する発光の強度が弱くなり、バンド端発光の強度が強くなること
が観測される。また、Fig.5.2.9 にアニール後の PL 測定結果を示す。 
 
5-3-5 熱起電力測定結果及びホール効果測定結果 
Table 5.3.3 
撹拌時加熱温度 (℃) 40 80 
比抵抗 (Ω・cm) 3.45 2.37 
pn 判定 n n 
 
 
Table 5.3.3 に熱起電力測定及びホール効果測定結果を示す。撹拌時、加熱した溶液を用い
て作製した試料は加熱なしの溶液で作製した試料より比抵抗が小さくなることが分かった。 
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5-4 膜質について 
 
 
 
 
 
Fig.5.4.1  透過率・反射率測定結果 
 
 
Fig.5.4.1 に分光光度計を用いて測定した透過率・反射率測定結果を示す。測定に用いた
試料は超音波 CVD 法を用い、膜厚の厚いものを作製した。また、ZnO の屈折率と消衰係数
よりシミュレートを行い測定データと比較を行った。シミュレート結果、膜厚は 425nm と
なった。Fig.5.4.1 より干渉の周期は一致するが、振幅は一致していない。このことより、
積層に問題があり、膜質が不均一であると考えている。次に Fig.5.4.2 にスパッタリング法
を用いて作製した試料についての結果を示す。 
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Fig.5.4.2 透過率・反射率測定結果 
 
同様に、ZnO の屈折率と消衰係数よりシミュレートを行い測定データと比較を行った。シ
ミュレート結果は 615nm となった。Fig.5.4.2 より、シミュレート結果と一致しているこ
とがわかる。このことより、スパッタリング法を用いて作製した試料に比べ超音波ミスト
CVD 法を用いて作製した試料は膜の積層が不均一であると考える。 
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6. 結論 
 
 
・undoped ZnO について 
XRD 測定より、成膜温度 400℃以上で ZnO(002)方向の回折ピークを観測した。また、ガ
ラス基板よりも p 型 Si 基板に作製した試料の方が ZnO の成長効率が良いと考えられる。 
 光吸収係数計算結果より、3.26 eV 付近にバンドギャップエネルギーを観測した。 
PL 測定より、成膜温度 450℃において、3.25 eV 付近にバンド端発光のみを観測し、それ
以外の成膜温度では、欠陥または不純物準位(VZn, Zni, Oi)に起因する発光を観測した。 
 
 
・codoped ZnO について 
XRD 測定より、ZnO(002)面の回折ピークが強く観測でき c 軸配向性が強く現れている。 
 光吸収係数計算結果より、3.27 eV 付近にバンドギャップエネルギーを観測した。 
 PL 測定より、3.23 eV 付近にバンド端発光、2.4 eV 付近に欠陥や不純物準位に起因する
発光が観測でき、成膜温度が低い方が欠陥のピークがバンド端発光に比べ小さいことから、
欠陥の少ない試料であると考えられる。 
 
 
・撹拌方法について 
XRD 測定より、ZnO(002)面の回折ピークが強く観測でき、半値幅が小さくなっていること
より結晶性がよくなっていると考えている。 
光吸収係数計算結果より、3.27 eV 付近にバンドギャップエネルギーを観測した。また、膜
厚は紫外領域の吸収から反応炉を変更する前の試料より厚くなっていることが観測された。 
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